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或種の有機物賞例へばフルオ レシンは照射された光 を吸牧 して線色の蕣光(lluorescence)を
發する.之は フルオレシンをアルコール文は稀アルカリ水溶液に溶解した揚合に見 られる周.知
め現貌であるが,今 こ.の溶液に或種の物質例へばKIを 添加すると,こ の疂光はその強さ.を減
じ或は殆 ど盤光をillさない.かNる 現娘を螢米ii[i失(gpenchingoffluorescence)と云ふ 斯 く
の如 き螢光量の減少は,こ の際添加された物質白ら.が最初の照射光を一部吸收 した り,或は螢









又上述め抑制現娘の究明に對して も多 くの理論的示唆を興へる.ものと考へ られ る.而 して螢光
淌失現皴は,光 化學反應に於ける抑制現象i'c反.し,何簿時間的蠻化 を拌はなV・澱に於て,實 驗
的に も又理論的にも遙かに取扱ひ易い現貌である.
コ
光化學反應の抑制.作用と關聯ある揚合は,以 上遞べた,螢 光物質 と異なる弛物質を螢光置¢)
溶液に添加 した場合であるが,之 とは別に今一つ濃度漕失(concentratiOnquenching)と呼ばれ
る揚合がある.之は,他物質を何等加へることな.く,唯螢光物質の濃度のみを漸次柵大すると,





々の見地 より観豢された實験桔果を先づ逑べ,次 囘には現在理論的に室要な地位 を占める,之
に關する三理論を詳述しようと思ふ.茲 に一言附け加へたい事は,溶 液内に於 ける螢光清失.を
述べるに際 し,螢光現東それ,自艘に關する詮明及び氣髄に於ける螢光清失に關する豫備的知識
も椴設すれば,ζ の瘍合一居興味ある事と思ほれるが,種 々の點 よ.り之は割嚢 しょ.うと思み。
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〔∬〕 實 驗 方 法
螢 光淌失の實験 に際.して最 も必要 な事は螢光鐡度の測定で ある,之 は通常測 定せ んとする溶
液 の螢光 を基言1些溶液0)螢光 と比較 す ることによって行 はれ る・iii丿馴1`1容液 とは,測 定せ ん と
す る溶液 と同濃度の螢光物質の みを含 み,何 等赫光物 質が 漉在 して ゐない溶液 である,
かLる.螢光強度の測定((lwrometn)に通常∫1亅.aられ るUA射光,Euち螢光物 質分 子又は イオ ン
を勵起 する光は,可 靦 スベ ク トルの短 波長の光!k?Fi波長の紫外線(300-90i〕m1`)で,特に後
者が1虻.kn亅ひ られ る.かLる 波長の 勵起光 で螢 光は.r度可 覗部 に現は)Lる(Stokesの法則).之
に反 し短波長 の紫外線 で13$;光は長波長 の紫外部 に現 はれ.,逅常 このtar用ひ られ る可覦の光
度 計では測 定出來 なし.・.又長 波長の可覗光線 に よって螢光が勵 起 ～?J,Lることは鰍 しで ある.而
して以上の 口的 に必要な勵起光は.水 銀 燈 と濾.光器 儼 く益 光をlllす楊合)或はア ー ク燈 と單 色
光 器(躬 く螢 光 を出す揚合)の紐合せ に よつて得 られ る.
螢光JlaYの測定 に際 し之 を觀 測す る方向に よつて三種の測定型 式が ある(第一'IVill參照).EPち
励 起光線 の 方向 と同方向 よ り測定す るn-(a),一rと直 角の 方向 よ り測 定す る揚合(b)及 び勵
起光の 方向 と殆 どjE反對の方向 よ り測 定する揚 合(C>がある.こ れ.らは一1;.々螢 光物 質の 濃度 の
大小,そ の他實驗 條件 に應 じて逋當1こ選揮せ ら.れ,通常(:t)は麹ての楊 合に.(h)は稀薄溶ll克
…(・)は 麟 液 剛 ぴら躍・る・・の濃齦 界は爛 譎 モ・窃 ・・


































に而か も迅逑 に測定:し得 る光1蟻.1'13光電 池 光度.rである.第 二鬪はJette及Wcs11,の装 置で,
水銀 燈Sよ りの光線は適 常に濾光 及び濃縮 され て:lltTる鏡 に投射 され,更 に この背後の李而
ヱド行の容器 に乖直 に入る.こ の容 器には笹光溶液が充た さAt,その 後に光電 池(アル カ リ電池)
が あ る.か くて生 ヒた螢光は光電流 とな り,ガ ルバ ノメー ターに依つて微差的(JiRerenlial)に
測 定 され る.
第 三岡はR'eber"の装 置で,光 度計 と して セL一 ウムの堰眉・光電 池(Sperischicht-photozellc)
を用 ひて ねる.茲 にciは 石芙 水銀 職Foは 紫外線 用瀘 光器,Kpx.は 一r.基々 彗1唖光溶液 疎
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び測 定せん とす る螢光溶液の雰暴,r,は'L{光i犠『セに よ り吸牧 され す に 通過す る 勵起光 を憑 ぎ
る濾光rs,Phは上述の光電 池,Gは ガルバ ノメ.一ターで ある.睿 器.F,はK.に .よつて磴 き
煥 え ら.atるが,こ の操 作は 光源の強 さが絶 えナ彎 化す.るか ら素 早 く..行ふ.こ.の場合光電流 はガ
ルバ ノ.ヌー タ ーの動 の.ラレよ り測 定 され る.皀1亅ち測定 され る 螢 光の 張度は 比較的 小で あるか
ら,針 の プレと螢光 のs度 は比.例する.
今 基準溶液に對す る針の プレをG"比 鮫 され る1?iifXの揚 合をG,と せばg螢 光の比較強皮.
(φ丿 は次 式に よ り百分卒 で」計算 され る.
G.m
.=1W(,..〔1)
通常.かLる螢 光強度の測 定に於 ける11三F(?度ば.‡.1^一(1,2uであ るか ら,螢 光iiP7:の研寵には先
づ 充分 と云 へる.
〔m〕 濃 度.清 光
吸牧 し%C/Lに對 し何 れ 丈の螢光が鋤 超 され るかの エ ネルギ ー的比 率をn.,,光牧量(CluorcSCCnr-
ausheutc)或は比螢光'X(spezifischcFluOrsじellzvermδgel1)と云 ふ,こ の螢光牧量が.1である揚
合は・raとFhの 稀 薄蒸氣 に於 ける共鳴螢 光(R鰍)nan2(]UOfCSCCn!)の際 に見 られ る.併.し
溶液 内の螢光 では多 くの揚 合螢光收 量 【ま1xり 非常 に小.さく,n,・・esc・in.rh・dami。,,acriflavin
の色素の螢光股量は夫ko./7,0.lfi,0,37である・ この螢光牧 量の値は螢 光物 質の濃度が 小なる
揚 合の(lii'C,こヴ)濃度が或 る程 度大 にな る と,螢 光收 租:は之 よ り小 さ くな る.之 は以下 述ぺ ん
とする濃.度淌光に原因す る.
光が透邇 する液暦 の厚 さが一 定な る揚合,iCの1畳牧は 溶解 物.質の 濃幽calし指 數函數的 に變
化す る(Beerの法 則)・.第四鬪 の曲線Cは:;光 物 質濃度 に よる光吸牧(劫 の髮 化を示 す.之











急 激に減 少す る(曲線.is).換曽すれ ば,こ の臨界 濃
度(CrilischeKonzentnlion)Cc迄は螢 光嫁 量は 一庫
イ:肇で あ るが,之 よ り大な る濃度では螢光牧 量は指
數画數的 に減 少す る 例 へぽ 伽 ・・escein溶液では,
この臨界 濃度は3・10'hng/cc或は=10一$Olo!ccと測
定 さ鴆 この 飽和水溶;蘇 於て1ま全然螢光が見 られ
ない・F・Perrin',によa..しば,こ め濃度浩光 を示す曲
線Bは 定 量的に次 の賃験式 で現 はせ る.
=fin・c-k.c... ..(2)
茲 に φ は 濃度cに 對醸す る螢 光弧度,九 は非常に小 なる濃度に於 け る最 大の螢光 強変で,k
は但 數で ある.之 に對 し.W托wilOW4,は一般 に更 に良 くHgQする次 の如 き實 驗式 を與 へて ゐる.
φ冒φ臼・e一k(【「働fd.(3)
bizc。は上逋の囎界濃度を示す,而 して.C≦c。に對 しては φ」φ。であると考へてゐる..～;め
¢・よ り小な.膿鹿 卩搬 光牧価 ・一定であると考5ら れ る澱 では,螢 光の強度瞋 際上輔
晦 く曜 つて ・れ ら三式の卿 力薯i・{レい擁 瀧 す3は 困難陣 る・蹟Gk。 ・ゆ 禰
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,
更 に之 を精密に調ぺ,φ 一φ。な る如 き濃度範 圍卯ち"光 學的 不變"
圍が 一般hfFfr:する事 を確 め,W詫wilowの式 を 支持 して ゐ fOO
る.
この楊 合溶液の分 子傳導度の 濃度變 化 を調 べ る事 は興味 あ 〃
る喜 である・Ghost及Sengup【a6}izよれ ば,養 光 色素の分
子傳導糜 をモ ～レ濃度の群方根 に對 して 岡示す ると一つの極大
部 を准す る曲線が得 らgi.る.例へ ばrhodamineBに就 ては第
五圖の如 くで あ る.之 が若 し通常の 一價電解 質 ならば濃度の
増加 と共1.ζ傅 導度は連績 的1ζ減 少すべ きで ある.こ の傾向は
Iluorescein,acriOavinに就て.も同様 に見 られ る.一 方Robin一
&Jll'1がmethvleneblueに就て測定 した と ころ,D.!℃=0.f13
























a)陰 イオ 冫に よる滔光
種 々の物質の益光 に對 して非常 に張 く潔f光作 尹Bを打す る陰 イオ ンは,ハ ロゲ ンイオ ン(但 し
F'イ オ ンを除 く)及 びS(;¥'イオ ンで ある.酷 酸 イオ ン及び蓚酸 イ.オンは 幾分'atiくf1`)llし,
SO,"イオンは殆 ど淌光能 を有 しない.Nli;イ オ ンはrく の物 質 に財 して は鰻 く作1.uするが,・
その.他の物質に射 しては全然影響が無 い.


















併 しBanows,によれば,多 くの揚 合次 式 を用ふ る方がkに 鮒 して よ り良 き恒數 を興へる,
イオ ンの 作川に よる もの と考へ る.之 は,例 へ ば鹽 化物
の 荊光 作Illが陽 イオ ンを1,i,N馬K,Rb,r.,の女11く種 々
巒 化 して も總て 同一で ある こと よ り分 る.之 は叉次の實
驗 に よつて も確 めらalる.quininebisulph幽の螢 光は,
n.lNの..iisci.溶液 に よつて約10aif9光せ られ るに過
ぎないが,同 濃度の1{CIlli液では9'?.%iPt光す る.之 は
}jil者の電 黙度が1%以 下であ ることか ら,こ の場合のiRd
光 はCI'イ オ ンに よる もので あると考へて 良㌧～
實驗結 果によれ ば,泊 光物質の濃度 増加と共 に螢光 強
度(φ)は指數函数的 に減 少す る.第 六岡はquininebisU[一
phueに對す る種 々の 淌光物 質の淌光曲線であ る.そ し.
て この揚 合殆 ど常 に1'crrinの式:
φ冨φo・e-kc(4)
が當嵌 ま.る.妓に φのはiPl光物質の無 い揚合の替光強度,
cは淌光物質の濃度,kは 淌光物質 に特 有な恒敦で ある.
菩 」般に他物質添加によaiN光を研究ナる楊合,.濃度ifl光が殆 ど趨つてゐな.い様な稀薄堺液に就て賀驗
すう・
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が導かれ るか らで ある.勿 論 このIlw.K.は,(f)式が夫 々の揚 合に適合す るや否や を考慮せ
biz,直接實測の淌 光曲線 か ら求 める ことが 出來 る.iFdil'fYlllの大'1・は,螢 光が完奈 に淌失 し
た際のif'ili物質の 濃度 で比 較 され る筈であ るが,こ の限界濃度の決 定は貴 際上甚だ困難で ある
か ら,黹 光作/Uの尺度 として通 常Hw.K.が 川ひ らttiる.
今.このHW.K.に よつて,二,三 の陰 イオ ンの{i「1光fklllk種kの殻 光物 質に就て〉;:せf一
表の如 くであ る.
第 一 表











■quir匸…【幽eIli.ulli,畳to霍Cin、、r lCr o.oaiz 0.0062 n.oacs U.OOS5>1・0
quininesulphalcin].On1{.50 O.0064 0.0009 0.00&i Q.OIA_
岱 ㎝ 且ine,neuヒm匡sohi.・10%(らHρ1【 0.114 onto LSSO 一
Cu闇巳隹τ圏ICinO・OIUn旺母SO瑠,10%C21150旺 兮昌
、
O.OBh O.149 1.00 『
oculincinO・075nII_SI.㌧10タ6(」llyf7flCF 0.07:. o.osa o.csn
　





O.OfiO Q.UiU 4P.w ｰ,0
fluororeininaalcr}LOS'aaloncY 0.OuO o.ori o.ta7 一
一
Ilur.res｢ininO.15nIISOatlOy!acclmrco,o:{fio.α応 11.071 n.;:.沁
(luorcscciu;,,0・85nflaS(7.轟十tn/amtune 0.0'0 0.0=レ垂 `レ.o了o n.tsn
soduimnapltOtianalcinwa巳er isuu 一 冒 層 一 O.OB9
現在 ハ 卩ゲ ンイオン以 外の陰 イオ ンの1乍川は.徐り研究 されて ゐない ・ この表 よ り分 る如 くif'1光
作11iは1'>C¥S'>Br'>crの顧 で,こ の順序は殆 どすべて の螢 光iilf失のt11{ilLiFしい.こ の
ハ ・ゲ ンイオ ンの系 列ほ乂次 に示 す如 く物理 化學的性質の 差異 と冫ド行的 な關1系にあ る,
0)酸 化還 フ亡電.位一 第 一表の上欄 に見 らatiる如 く,最 も清光11`111の大 な る1'イ オンが最
も小 なる酸 化還 元電 位 を.f∫し,iPl光.作川が 小 となる程 この.L位は大 となつてゐ る.今 この電位
]'.hを1・lw.K.の對數 に對 して 圏示す ると1.iiuininebisulphate(1)及びquininesulphue(2)
に就ては第 七wの 如 き直線 が得 られ る2レ.但しこの揚 合溶液は 強酸 性で ある.そ の他 の揚 合に
は相似の特性曲線が得 られ る.
(ii)水加(lydstation)一第一・表icfBL'く掲げた ハ 卩ゲ ン イオ ンの水 加の値 は透 析係斂 か
ら求 めた もので.一 個の イオ ンに結 合する水分子の相黝 な数で あ る.即 ち1'イ オ ンも貨際
幽
管 この式はx,螢 光清失以外の抑制作用に到 しても賞驗的に需嵌まる式である・
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は水加 してゐ るの である。 これ らの儂.を清光作用と 比 較 す る
と,イ オンの水加が 柵加す る程 通常iNliL'.作用は減 少す るこ.と.が
分 る.
(iii)イオ ン.♂)亜み(Dclbnnierlxrrkcii)一quininebisulp畳la霍e,
di-sodium-Ouorescein及びuranrlsulphaleに對 する陰 イォ ンの
淌光 作川め大 さほ
r>CNS'>Bτ'>Cr>o.">Ac'>SO箭">VUi>F'
の順 で あるが,こ の系列はxzaLら:のイオンの歪 みの大 さの系
列 と全 く同 一であ る1).即ちirl光陰 イ.オンが.螢光物質の 勵起分
子.とf燃…す る際に,iPitiイォ.ンの電 午軌 道が歪 み易v・程勵起 エ
ネルギ ーは 湾光 イオ ンに移 り易 く.從 つて洫光 作剛は大 とな る.
陰 イ}.矛ンのiNi光f1>JIJ13以上述べた ハ 卩ゲ ンイ.オンが最#,Jiく調 べ ら.れ,をの他の陰 イオンに
就 ては充分研究 されて ゐない.併 し實際淌光 個llを右す る陰 イオ ンの數 は多 く,例 へばun匸,yl




陽 イオ ンのi41光.作用は瓶 して極 く劇 噛で ある.ア ル カリ及 びアル カ リ金媼 イオ ンは殆 ど全 く
淌 光能が無 い..併しllaCl,の如 き電解 娵を加へ た揚 合,極 く弱 い悄光f1'一illが認 められ る寮,z
のLSilklは後 に述 べる如 く陽 イオンのiPlit作ll亅による ものでは 左い樣で あ る.Ag'イ オンは屡 々
可成 弧ヤ・淌光作 川 を示す.u例 外的K'1:ftるii恍.fiI11亅を有する ものはFビ,cバ.Ni",Cゴ 簿
で あ る.こ れ.らのiPi作川 を示せば第 二表 の如 くで ある.
・ 第;表






CuSOa 02〒螽 O.U28 o.om
NiSna 0.180 o.ioo o.osa
FロSO" 0.036 o.tc.c 『
CuSOi 0,021 O.Oki o.ota
Cr或綴}必 0.00&; 0.0062 O.OU"o
次 に陽 イオ ンの 清光rt:,uと物 理化躯的性 質との關 係で あるが.現 在 まで調べ られた處 にょる
と,ζo楊 合酸 化還 冗電位 や水 加を$'lli:作Illに直接結付 けるLと はil徠ない・ 例 へばCdSo、
(CJ!Cdr●～Li,=一〇.⑩}1ま非常 に大 なる濃度 にて もyuinincsulphate,esculin.或は odium二rmpL-
thionateの蕣光 を漕失 しないの で φるが,こ れ と殆 ど等 しい電位 を有す るFeSO,(Fe1Fe",]ih=
一〇.44)及uCoSO,{Co/1'o",h:h=一〇,25}はこれ らを強 く淌 光す る.・夫故 匿第二表に就 て、Hw,
K.を 各金屬 の電位 に對 し圃示す る も2ハ ロゲ ンイオ ンの揚 合に 得た如 き簡單 な關係は得 られ
な い.
}1.耳el1蜘6mglは最近 溶液 のpHと 螢光 潰失 め閼 に或 る電要な附係の ある事 を見出 しYaLP
o
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ちFeSqに よるmeLh}・leneblocの螢 光淌失 に際 して,P1.1=3のi容液 でFc"イ オンのlill光作
用は最 大 とな り,pilが之 よnmixは 減 少せ ばii1光作lllは著 しく減 少す る.
坎 に陽 イォンと陰 イオ ンのiPl光作 「[1を比較ず ると,興 味 ある羅`には,yuinincsulphntcの螢
光i"ti一%1-t3陰イオ ンによる方が遙 かに著 しいが,.sodiumnaphthirnnteの揚 合は逆 に陽 イオ ンの 方
が 遙か に強い.泊光作用 を呈す る(第一一表 及び第二表 參照).之 はynininesulphateの揚 合は螢光
イオ ンが 陽 イオ ン'Cあり,uapLthionateの揚 合は陰 イオ.ンであ る ことに網 刈す る.從 つて螢光
淌失 の最良の條件は相.1.if1`1.!1をなす イオ ンが反 對のtif,iを布 す る ことで あ ると考へ られ る,
〔V〕有機化合物による清光
右機 化合物 の内で芳香族 化合物 は殆 どすべてii恍個llを有 す る.傴 しベ ンゼ ン及.びビリヂ ン
は例 外で ある.就 中OH一,NH3一,vv.一基 を有す る芳香族 化合物 は"rJi力であ る,從 つてベ ンゼ
ンの誘導照で もOl.1一.ズはni.1ゴ基 をイ了する ものはiP1:光.作mが大 で ある.而 して分 子rllにこれ
.らのll;〔・./・園が數多 存在す る程通例ifi光.作niは大 とな るが,必 す し も常 にそ うで ある とはilaらな
い.atiら 有機物'tlによる螢元淌朱 に於 て も,多 くの揚 合無 機 化A,u物の}bnｰiのi肯光式(4)文は



























































之 よb,有 機 化合物の 淌光能 も大體 無機 化合物の揚 合 と同程 度で ある ことが分 る.
Eisenbrnndlo,ILよれ,ば。 フェ ノール・のii「∫光作用は,1FxnOl{・丿歯を:OCII,一或はOC.H,一基
で部 分的iζ或は全蔀置 き換 えて も尚殘 存 して ゐる.然 るに この趾換 され た フエ ノールのモ ノ或
はヂ ・エーテルｫ,く の點 に於て フエ ノ'一)Lとは根 本的1.こ異つた物 質で ある ことが 注1.1され る.
次 にiii肪緇化合物は芳 香族 化合物 に1t一して 一般 に酌光能 がな いのであるが,こ れ に典旒二 重結
合 を含 む ものは第四表 に示す 如 く淌光li…用 を有す るので ある.尚 この第四表 中には,上 述の フ
エ ノール ・エーテルを も附 加 し,何 れ も酸性 メ.チルアル コーノレlei/'ilL於けるyainincsulpham
Iこ就 て測定 した もの である.
有機 消光物質 と物理 化學 的性質 との醐 係は種 々調 べ られ てゐるが,未 だ充分 明確 な結論 を導
くまで1.こは到 つて ゐない・例へ ばEBenh凪n・四 等 に よつて(1).酸化逕 元電位,(2)分子屈析,
{3)双極チ能 奪,(a)水素 イオ ン濃度 との鯏 係が調 べ られて ゐるが,未 だ一般的 な合9k性は得 ら.
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第 四 表
潰 光 殉 質
1.itw.・・
iPJ光 物 質 [iw.K.
..一一.
ヂ フ エ ニ ル ・ プ タ ヂ エ ン ・ カ ル ボ ン酸 o.oooa1 ラ ン 0.019
ヂ フ エ ニ ル ・プ タ ヂ 呂 ン o.oos チ オ フ 工 ン 0.018
ス チ ル ペ ン o.ouia
P昌
:p.シ ロ 一 2レ `..o.n3
ヒ ド ロ キ ノ ン ・ヂ メ チ ル ・ エ ー テ ル 0.0046 テ ト ラ ヒ ド ロ ・ナ フ タ リ ン 0,033
ナ フ タ リ ン 0.0083馬3一 ヂ メチ ル ・ プ タ ヂ エ ン(1sケ) 0.04a
ト ラ ツ o.oosc シ ク 卩 ペ ン タ ヂ 禺 ン o.nJn
ピ ロ カ テ 干 ン ・ヂ メ チ ル ・ 工 卩 テ ル o.onsc !」し一 キ シ 卩 一 ル o.oro
レ ゾ ル シ ン ・ヂ メ チ ル ・エ ー テ ル _0.01. n一 キ シ ロ 一 ル o.os





a)温 度 の 影 響 .
螢光iYIgl現象に對する温度影響は概 して大 き.くはない、從 つて定性的實驗は越々室温で行は
れる.通 常温度を.と昇すれば溶液内分子の画突數は堆加し,螢光物質の勵起分子は非鋤起分二f㌧
によつてエネルギーを奪は)L,從つて螢光iPFxは沮度上昇によnし くなる筈である.:事實温
度を下げると,螢光弛渡 がSri大して來 る,然 るfLili光物質の濃度が非常に大なる揚合は,却 つ
て逖に浬度が高 くr.る程養光強度は大 となる.例へばfluoresminの水溶液で濃度清光が起る如
き濃度範圍では,温 度と共に螢光au:rlT.は明らかに増加し,この聆加率は溶液が濃厚1こなる程大
である.併 し濃度淌光が未だ起 らない様な倒 く.稀悲なi容液では,僅 かではあるが螢光收量の減
少が認め.られ る.
次に他物質添加の揚合のw光 淌 失に對する温皮影響は,二つの相反する揚合に分 けられる81.
eaち(D温度め上昇は淌光作川の増大を41'ひ,從つて螢光強度が減少する揚合と,逆 に(2)温度
上昇に.よつて螢光強度が増加する揚合である.實際の揚 含泉 してこの何れに嵐するかは,刑 ひ
る物質の組合せによつて定豪るが,又 螢光物質及び潰光物iRの渡獲によつて も影響 される.例
へぽ淌光物質がハRljンである揚合の濫度影響は第..1俵及び第六表の如 くである.この揚合漿
光物質はfir.にDuoresceinである・
第.五 表 第 六 表
亀OC
cに1(M。】p_) CKnr(ntolfL.J























































これ らの表でｫ,淌 光物質を全然添加 しない揚合の督光強度 を100とし,その他の場合を百分
率で表は してあ.る..今第五表及び第六表 を比較すると上述の如 く澀度影響はjl{反對である事が
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分 る.茲 で興味 あることは,第 五表 の如 く浬度.とJtlz淌光fYltlの堆大す る揚 合は,常 に淌光能
の大 なるKIと 組 合 され た場合で,fi{光能の小 なる物[T[{llひた揚 合は常 に之 と反對め溢獲影
響 を示 す.以.r:は淌光物質が すべて電解質で あ.る}LfCP-Cあるが,淌 光物 質が有機 物Y{1.Lる場合
の浬度影響は未だ 明 らか鹽.cない。
b)粘 度 の 影 響
WaWlbW1犀1によれ1実,.何等 淌光物 質.を加へない煢 光溶液(uranyl.轍)で,押i度の糟 加と共
に蛬 光.a_'の増 加す る ことを見て ゐる.こ の揚 合溶液の粘 度は浬度 を變 化す ることによつて變へ.
てゐ る.Lewschh13,はrhodulinor呻ge及び 日uorescαinの螢 光牧 量が.溶 液 に薦糠 を加へて
も,之 より粘 度の 小なろ通常のihiftiに於 け る:;;光收 彙 と殆 ど變 らな し.・ことを確 めてゐる.更 に
Bouchaτd啣は,グ リセ リンがii'i光恒數 に非常 に影響 する ζとをIi:として 溶 媒特 行め影饗 に歸
し,こ のTifim.を行 へば淌光傾敗1ζ對す る齢ll度の影轡 は,S～ 亅f%の 毅 度で無示見出來 る.と云 つて
ゐる.
次 に淌光物 質を添 加 し左揚合で あるカ:,盛牽物 質溶液に グ リ七 リン又は(淌光物Tr[Tはない)
簾糖 を加へ る と.ftl光物 質の 濃度 は同一で あるに 拘 ら歩 淌光 作用は 薯 しく減 少する・例 へrr
sodiumnapLt6ianate(0.0?5nTo1/r_)『にCuSO,,を加へた揚 合の粘度(Y)影 響は第 七表の如 くで
ある.
策t荻
湍 液 】oo㏄曜コの グ リセ リ ン(㏄} 一 25 一 加 一 IJ 85
溶 液.100cc中のi??i.轄湍 液(rc) 2u 『 45 一 7.i 一 『
n OA174 O.01AAo.o:rzno.aon 0.1AOO0.18?G0.R3LA
φ 33.G 36.5 ,'.9.3{4.3 52,5 62.G G3.3
卩
抑 も淌 光現 象に於て は,螢 光 イオ ンと淌光 イオ ンの一定近距 離へ の接 近が先づ必要である と.
考へ ると,溶 液 の粘 度の増 加は この接近 を妨げる結 渠 とな るか ら,上 逑 の如 き影響 のある こと
は充分豫 想せ られ る..然るにi餐液 の粘度は浬度上}1・に ‡つて も著 しく減 少す るか ら,曩 に述べ
た濃 度上 昇1.こよる淌光1脚捌の壇 加は或る鍋合 には この粘度變 化 に歸せ られ るであ らう.こ の推
定はyuinincbisulphateIこKIを加へた揚 合に就てWawilonl弔,によ り確 め られて ゐる.而 し
て粘 度の影響 は,稀 薄溶液では直線的 又は指敬函數的 に1匕 す るので あるが,螢 光物質或は浩
光物質 の濃度大なる揚合は粘度影響 は可成 複雑になつて來 る..
w光 漕失に對す る溶媒の影響は,以 上 の揚合の如 く主 として 溶 媒の粘 度の影馨 を受 けるが,
之以 外に 淌光物 質 又は螢光物 質の溶媒 和(SulvaLilion)=をも或 る揚 合にはILN,#べきで ある,
G.Furtums'が見出 した 前蓮 の"optichcI:oestanz"の範 圍,皀卩ち非常 に稀薄な溶液に於ける
螢光 イオ ンの状態 は溶 媒和の力に よつて丈配 せられ る もの とxへ られ て ゐる.1:0numによれ
ば,c・・1・陰 イオ シに フエノールを添 加せ る揚合と,こ の溶 液 に當 昂:濃度のNnOIIを加へた蝪
合 を比較 す ると,後 者では豫 期に反 して煢 光淌失が明か に抑 制せ られ る.之 はOH一 基の イオ
ン化 に よつて 渭光物Tiイオ ンの水 和が 強 くなu,疥 光 イオ ンとの相互 作用が困難になつた爲で
あると考 へ られ る.SILLのoosh陰 イオ ンの水溶液 に 土チル ・アル コール又は ビ リヂ ンを顔
へて 溶媒の影 響 を調 べ ると,こ の 水i液ILzFル ・アル コールを極 く少量加へて も螢 光強度は
著 しく大 となるが,純 エチル ・アル コール溶濯に20%(重最)の水 を加へて.も螢 光強度に殆 ど影
響が ない.之 はeo$in陰イォ ンに エチル ・アルコールが選擇 的に附着 す る爲 と考 へ られ てゐ る..
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爾ぼこ.の揚含ζリヂ ンー水oｻ[EAitiに於て,約300のビリヂ ンのところで螢光強度が極小 と
なるこ.と.が兄ら.れるb.
〔Vロ〕.吸收スベク トル及び螢光 スベク トル
螢光の内で最 も簡單准る場合ほ,氣 體に於ける共鳴螢光の娼合で,こ の際再副射 される螢光
の波長は單色鋤起光の波長と同一である.こ の揚合氣盟の壓力は小で 線スペク.トルであるが,





































へ ぱ313～436mμと變 化 して も螢光帶 の位置 及び構造は殆 ど變
らない」第八脚 こ於け る縦 軸の1はII(i射光の エネルギ 冖、nは
螢光Ak:P,從つ てLaは 螢光 のエ ネルギ ーを示す.Ghosh.及
s㎝9・pea';)によれ ば こめ揚合の螢光牧 鞄 ま勵起光の波長 に全 く
北例 し,從 つて量子牧 最は波長 に無關1系であ る・ 之ぽWaw恥w,
LewscLin等に よつて も確 め られ て ゐる.
a)濃 度淌光の場合
Ilanow■siILよれば,濃 度壇 加に よる吸收帶の變 化は コ 卩イ ド
粒子 に色素が吸濬 した楊 合の變 化に類 似 し,Lew5chin蕁噂にょれ
ば螢 光淌):の將 に始 まらん とす る臨 界濃度 に於て吸牧 スペ ク ト
ルに變 化が見 られる..今nuorcscem,rliodamincB,acriOavinの
色聚蹴 て味牧ネペ外 ゆ 濃度變化を示せぱ第丿個 め如 くである':,・之によれば・hQd融、6.r,































、 鯉 遇 i犠 b 、
丶 、 許 瓢日 し、レ
「
嫻 、 丶 コ 4 「 亀11d/乞i}Y嬋 、 セ} 糾 」_x'i 、




































纏「 刃ワ .舒5曜 」醒59解
第 九.岡 第 十 圓
次に濃廩淌光に對する螢光 禾.ベク トルを見る.÷:吸牧 スペ クトノレと類似の變化が兄られる。例
へばacrillaxinに就て測定せる種々.の波長に對す.る螢光強度(La)は第十鬪の如.くである句 之
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分 る如 く,濃 度の増加 と共に螢光帶 の極大部が僅 か乍 ら長波.慶
に向つ て移動 して ゐる..之と伺樣 な結!la3n.n6nacein,rhaia-
urine等に於 て も見 られ・る.
以.ヒ褥た吸收 及び煢 光 スペ ク トルの鍍度變 化 よ り輿 味ある結
果が導 かれ る.今 ξc,ε轟を夫 々濃度c.及 び無限稀釋 に封應す
る分 子吸光係癒 と し,a,..,aoを夫 々濃度c及 び無 隈稀探 に對應
するn<光收niとして,相 對的吸牧能.ε轟 及び相對的螢光Akm:a♂a6を夫々濃度Cの 對數に對




b)異 物 質添加 に よる淌光の場合
螢 光物貿の濃度の數;F倍に相 営 する如 き.,濃度大 なる淌光物
質 を添加 して も,螢 光物質 の吸 收 スペ ク トルに.は通常何等 著 し
い變.化が現 は),L'て來 な い.w.工ampcrP"'が純(luorescein溶液
及び と2U.こ0.?g/ccのKIを加へた溶液の吸牧 スペ ク トルを調
べた と ころ,爾 スペ ク トルには殆 ど差異 を兄なかつた.更 にB.




























4初 毳24解 溺 μao
第 十 一 岡
た結果は第十ゴ凋であつて,そ の變形は極 く僅かであることが分 る、以上の揚合に於ける9光
物'[cの濯度は非常に小であつて,こ れ示ある隈界濃度に達
`











i一 純 溶 液
・一 淆 光 せ る満:液
第 十二 圖(椴 蝕 の 口盛 は 伍 意)




次 に螢光 スペクトルの變化如何であるが,淌 光物質の存
在及び螢光物質の濃度小なる歌態では螢光は 非常に弱 く,
從 つて螢光スペクトルの測定は通常極めて困難である.併
し淌光物質の確度小なる」購 で調べた結 脳こよれば,淌 光
物 質の添加に よつて も螢光 スベ ク トルの 形欺 は 一般 に殆 ど 影響 を.受けない。 唯rhodamineB
(濃度 二2・10→宮!FC)の揚 合 を よ じ詳 し く調べた ところpζ の螢 光 スペ ク トルが 淌元物質の添
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.色を有する場合に一般h;e4.得る.從 つてか 曳る楊合には,溶 光物1'[本來¢)iPl光作用と單左る
勵起光の吸收の二原因によつて螢光が減少する,併 しか 、る携合に,勵 起光の波長に對する螢
光物賃及び淌光物質夫kの 吸牧恒數が分つてゐる揚合には,螢 光強度は次式で興へ られ る筈で
ある,
φ一暢 溝(1-e一 埴P薗匹働,)・e-lry・
茲 に.s,.;.は夫 々螢光物質.及び滑光物itの吸牧恒數,c,,Caは夫 々兩物質の 濃度,pは 液 居の
厚 さ,.isは淌光恒數 で.ある.こ の理論式は實驗的に・も糊 こ.lf..しい ことが確 められ て.ゐる1F)
螢 牽め吸收一 添加物質の吸牧 スペ ク トルが螢光物 質の螢光 スペ ク トル と殆 ど一致 す るfz
掲 合には,こ の添 加され・る物質が螢 光能 を有する と否とに拘 らす,こ の添 加物 質tzよつて螢光
強度 は減 少す る.例 へばuranineはeosinizよつて,乂rlwdamincBはliTluOaILよっ2iN1
光 され る.亅.Ycrrinはか 曳る蝪合 を共鳴 感應(iiuluaionmo】eculaircparrEsouance)と呼んで
ゐる.例 へばOuorescein水溶液(10一号glcc)にesculinを夫 々o,1.8,3.r,,7.2x10一=》㏄ 添
加す ると螢光強度の比は1,0.9.0.8,0.f,?と減屮 して行 くこ とが 見 られ る.
添加物質が螢光 を吸牧 して その爲に螢 光が抑 制 され る と云ふ上述の 見解は,例 へばア ル カ リ
ハPJj'ン化物や稍酸 アルカ リ鹽等 の淌光物質に對 しては適用 され ない様 であ る.何 故な ら,こ
れ らの喙收帚は全然 可競の領 域に存在 しな いか らで ある.併 し乍 ら 茲に注 目せ られ ることは,
例 へばハn71%ンイオ.ンの淌 光it-inが,この吸光曲線の長波長の.極大11が可観領域 に近付 く程 釜
々大 と.なる ことで ある.こ れ らの極大部の位 置ば(]'イ オ ンでは約183mμ,Br'イオ ンでは約
200mje,1'イオ ンでは約225mμ で,こ れ.らのrPl光.作川 も事 實 この順 に塀 加1してゐる ことは 既
1こ知 るところであ る・ その他 これ と關聯あ る二,三 の事實 を 次 に県げ る.(1)非常1こ色の濃 い
陰 イオ.ン及 び陽 イ才 ンは淌光作用が大 きい.(2};iv光物質が 布機 化合物で ある揚 命に,こ れ に
發 色原子 園を導 入す省:と,元來 清光能の ない化合物 を淌光物 質に變へ,又 既にifl光能 を有す る
ものに.封して は之 に よつて淌光.作用が大 とな る・(3)多くめ 有機 淌光物質に於て も吸牧帚が 赤
へ移 行す る程 淌光 作用は婚 大す るmt
併 しSveshniko田7}によれ ば,淌 光物 質が相互に何等分 予攤 的な闘 係の な摯 揚合1こは,淌
光作 肛と.スペ グ トルの間lt,上蓮o如 き和 互關 係¢){;.しな い ことが(支 として有機 化合物 に
就 て.).確められて ゐ.る.而して或 る一定の螢光物質に對 して 特に優 先的 な淌光.ISalifrdiするtl'1
光物質が存在 する.從 つてa'r光物質に揮選性が 存在す る もの と考 へ られ る.
之 を要す るIL,多くの淌光物質1[對して,そ の光吸牧 と螢 光 禰.失が 少 く共瞭理r内には同一現
象 と見て差支へ ない 様で あ る.こ の見解は ハRIJ'ンイオ ンに よる埜 光淌失が,次 報で1cぺる如
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